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収束電子回折 (Convergent-Beam Electron Diffraction:CBED)法とは，円錐状に絞った電
子線をナノメータサイズの微小領域に照射し，ディスク状の回折図形を得るという実験方






と変化する．透過波近傍に見えている反射が Zeroth-order Laue zone (ZOLZ)反射であり，









る．(b)FeCr2O4室温相 [001]入射 CBED図形．中心部に現れているのが ZOLZ反射であ
り，周辺に円環状に見えているのが HOLZ反射である．





















































ターを搭載した TEM Zeiss EM 912 Omegaが発売された．1994年，Deiningerら [24]は
Zeiss EM 912 Omegaおよびスロースキャン CCDカメラを用いて Siの CBED図形を撮
り，Zuoら [22,23]の方法を改良して Siの低次反射の結晶構造因子を決定した．それまで
は CBED図形を一次元のラインプロファイルデータを扱っていたが，1995年に Saunders
ら [25]は初めて CBED図形を二次元データとして取り扱い，Si< 110>晶帯軸入射から得
た ZOLZの CBED図形から Siの低次反射の結晶構造因子を決定し， Siの荷電子密度分
布を求めた．しかし，Zeiss EM 912 Omegaは対物レンズの収差の問題により取り込み角
が狭く，ZOLZと HOLZの両方の反射を同時にフィルターすることができなかった．そ
のため Tanakaら [26,27]は ZOLZと HOLZの両方の反射を同時にフィルターすることが
可能な新しいオメガフィルターを搭載した TEM JEM-2010FEFを日本電子 (株)と共同で
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X 線 ·中性子線は結晶中での散乱能が低いため，結晶中で 1回のみ回折が起こると
いう運動学的理論が適用され，多重散乱の効果を消衰補正などで取り込んでいる点








よって散乱される．sinθ / λ (2θは散乱角，λは波長)の小さな低散乱角では，電子
線の方が X 線よりもイオン化状態によるに対して敏感である．図 1.4に例として













電子回折で高散乱角領域に見られる高次ラウエ帯反射強度は，sinθ / λ < 2程度の
散乱角を持つため，原子位置 ·温度因子に非常に敏感である．
1.5 従来の電荷 ·軌道整列状態の解析手法




• 共鳴 X 線散乱法













































2. スピネル型酸化物 FeCr2O4の結晶構造 ·静電ポテンシャル分布解析 (第 3章) [48]
CBED法による軌道整列状態の観測例として，スピネル型酸化物 FeCr2O4 の解析
を行った．この物質で軌道自由度を持つのは酸素四面体サイトの中心にある Fe原
子である．比較として室温軌道非整列相や Orbital scattering factorを用いたモデル
計算を行った．

























































電子回折強度の解析には，従来の運動学的回折理論に基づく X 線 ·中性子回折用の
解析ソフトウェアを用いることができない．多重散乱 ·動力学回折理論に基づく解
析ソフトウェアが必要である．MBFIT は Tsuda& Tanaka [1, 2]により開発された
CBED法による結晶構造・静電ポテンシャルおよび電子密度分布解析用ソフトウェ
アであり，以下の機能を有する．









応する (図 2.3)．本研究では研究室で所有するクラスターのうち，主に Opteronク














CPU AMD Opteron8378 x4 AMD Athlon 64 X2 4800+
メモリ容量/node 64GB 2GB
ネットワーク 1000BASE-TX 1000BASE-TX
OS Cent OS Cent OS
(Kernel 2.4.21) (Kernel 2.4.21)
















































































る楕円歪み (elliptical distortion)の 3つに分類される．
1. radial distortion

































図 2.6: (a)radial distortion．左図Crad > 0(糸巻き歪み) ·右図Crad < 0(樽型歪み)，(b)spiral
























exp− s · I i cal(r , B, Fg)]2
I i
exp : i 番目の実験強度






























σi，IP や σi，bgはそれぞれ i 番目の実験データに対するイメージングプレートの電子線検
出の誤差とバックグラウンド強度除去の誤差である．実験データ上の任意のピクセル i に


















































で，1つの CBED図形から、複数のデータを抽出することができる (図 2.9)．その各デー
タに対するフィッティング結果 (Ai)の標準偏差を求め，これをフィッティングの誤差と評
























s= sinθ/λ = |g|/2
f j
e(s) : 原子 j の電子線に対する原子散乱因子
r j : 原子 j の単位胞内の位置






















電子密度分布 ρ(r )は Poisson方程式
∇2V(r ) = − |e|
ε0
[ρn(r ) − ρ(r )] (2.8)



















f Xj (s) exp(−2πig · r j) (2.10)
s= |g|/2
f Xj (s) : 原子 j の X線に対する原子散乱因子

















Z j exp(−Bj s2) exp(−2πig · r j) (2.12)
Z j : 原子 j の原子番号
Bj : 原子 j の温度因子
となり，X 線の結晶構造因子と電子線の結晶構造因子との関係式が導かれる．
よって，式 2.11と式 2.12より













Z j exp(−Bj s2) exp(−4πig · r j)
(2.13)













































スピネル酸化物 FeCr2O4 は，Tc = 135Kで室温相の立方晶 (空間群:Fd3m)から低温相
の正方晶へ構造相転移することが報告されている [52]．またこの構造相転移において，c













室温相立方晶の構造を図 3.1に示す．Fe2+ イオンは O2− イオン 4配位の四面体サイト，
Cr3+ イオンは O2− イオン 6配位の八面体サイトに位置している．3d軌道は球対称場では
5重に縮退しているが，周りの酸素の作る配位子場により 2つに分裂する．四面体サイト
34
図 3.1:室温相立方晶 FeCr2O4の結晶構造．酸素の作る四面体サイトの中心に Feが，八面
体サイトの中心に Crがある．
では t2 および e軌道，八面体サイトでは t2g および eg 軌道に分裂するが，配位している
酸素イオンとの距離と各軌道の形状により，それぞれの軌道の縮退は解かれる (図 3.2)．
3重に縮退した Feサイト t2 軌道および Crサイト t2g 軌道に対して，Feサイト e軌道
では 2重縮退した軌道に 3つの電子が入る．3つ目の電子が e軌道の 3z2 − r2 軌道もし
くは x2 − y2軌道のどちらの軌道を占有するかという自由度を持っている．この系では協
力的 Jahn-Teller歪みにより縮退が解け，全ての e軌道において 3つ目の電子が 3z2 − r2
軌道を占有した軌道整列状態が実現していると考えられている．また同時に立方晶から正
方晶への構造相転移が報告されている．低温正方晶の空間群は本研究に先立ち CBED法
により I41/amdと決定した．低温相と室温相の Tetragonal軸と Cubic軸の間の変換は，
at = ac + bc，bt = −ac + bc，ct = ccである．また，HOLZラインを用いて，低温相の格子










た．単結晶作成方法は化学気相輸送 (Chemical Vapor Transport:CVT)法によって行われ
た．CVT法とは，石英管中に原料 (もしくは多結晶)と輸送剤を混入し，石英管内に温度
差をつけて加熱することにより低温側に単結晶を育成させる方法である．まず原料となる
















• 試料温度 : 300K, 90K
• 加速電圧 : 101.05kV
• エネルギースリット幅 : 0± 10eV
3.3.3 実験結果
図 3.3は室温で撮影した，FeCr2O4の [001]入射および [110]入射 CBED図形である．













低温相では，[110]，[100]，[210]入射の 3つの異なる方位の CBED図形を撮影した (図
3.5および図 3.6)．CBED図形の whole pattern symmetryはそれぞれ 2mm，2mmおよび

















図 3.3:室温相で撮影した FeCr2O4 CBED図形．(a)[001]入射，(b)[110]入射．
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計算に取り入れた波の数は表 3.3および表 3.4の通りである．ここで，表中の EXACTと
は Betheの Matrix 法で計算する際に厳密に取り入れた波の数である．GBA とは一般化






図 3.5:低温相で撮影した FeCr2O4 CBED図形．(a)[110]入射，(b)[100]入射．
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(a)
図 3.6:低温相で撮影した FeCr2O4 CBED図形．[210]入射．
(a) [001]入射 (b) [110]入射






(a) [110]入射 (b) [100]入射
(c) [210]入射




反射ディスク数 ZOLZ 25 42
HOLZ 60 62
反射ディスクの計算点数 ZOLZ 55150 85806
HOLZ 132360 126666







入射方位 [110] [100] [210]
反射ディスク数 ZOLZ 20 40 12
HOLZ 48 50 36
反射ディスクの計算点数 ZOLZ 7300 12520 5052
HOLZ 17520 15650 15156
計算に取り入れた波の数 EXACT 577 469 348
GBA 312 256 192
表 3.5:解析結果の GOFの値 (室温相)
GOF
TOTAL ZOLZ HOLZ
全入射 8.07 6.54 8.92
[001]入射 10.82 12.40 10.32
[110]入射 5.08 2.56 6.82
有意な GOFの向上が見られなくなるまで繰り返した．その際に各入射の ZOLZ 反射と
HOLZ反射の重み因子は式 2.2および 2.3を満たすように設定した．原子位置 ·温度因子
および結晶構造因子の変化が実質なくなった後，温度因子を等方的なものから異方的な温
度因子に変更して再度精密化を行った．
図 3.9および 3.10は室温相の CBED図形の二次元強度分布のフィッティング結果であ
り，図 3.11～3.13は低温相の結果である．各コラムは左から，実験，計算，残差を表し
ている．室温相，低温相ともに実験と計算の強度分布は非常に良い一致を示している．ま
た，全体および各入射の GOFの値を表 3.5(室温相)および表 3.6(低温相)に示した．
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図 3.9:室温相 [001]入射 CBED図形に対するフィッティング結果．exp，calc，dif はそれ
ぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 3.10:室温相 [110]入射 CBED図形に対するフィッティング結果．exp，calc，dif はそ
れぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 3.11:低温相 [110]入射 CBED図形に対するフィッティング結果．exp，calc，dif はそ
れぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 3.12:低温相 [100]入射 CBED図形に対するフィッティング結果．exp，calc，dif はそ
れぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 3.13:低温相 [210]入射 CBED図形に対するフィッティング結果．exp，calc，dif はそ
れぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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表 3.6:解析結果の GOFの値 (低温相)
GOF
TOTAL ZOLZ HOLZ
全入射 7.37 1.99 9.72
[110]入射 6.96 1.17 10.48
[100]入射 6.72 1.74 8.30
[210]入射 8.86 3.36 11.02
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表 3.7: FeCr2O4の原子座標 (室温相)
Atom Wyckoff position Coodinate
Fe 8a 0, 0, 0
Cr 16d 5/8, 5/8, 5/8









Fe U11 0.00611(3) Å2













図 3.14:精密化した温度因子，原子座標を用いて図示した FeCr2O4の結晶構造 (室温相)
表 3.9: FeCr2O4の原子座標
Atom Wyckoff position Coodinate
Fe 4a 0, 3/4, 1/8
Cr 8d 0, 0, 1/2
O 16h 0, y, z
表 3.10:精密化した等方性温度因子および原子位置
Fe B 0.351(3) Å2










Fe U11 0.00463(4) Å2
U33 0.00418(10) Å2










CEBD法により逆格子ベクトル g が 0.59Å−1 までの結晶構造因子を精密化した (表
3.12)．逆格子ベクトルが小さな結晶構造因子から 1つずつ加えながら精密化を繰り返し，
有意なフィッティングの改善が見られる範囲の結晶構造因子を精密化した．




























分布を求めた結果を図 3.18および図 3.19に示した．それぞれ 0.8e/Å3の等電子密度面と
20Vの等ポテンシャル面を描いている．また，注目している Feサイトを通る (100)断面
を示した．3z2 − r2 タイプの軌道整列により，c軸方向に異方的な分布が見られると予想





図 3.17: Feサイトの拡大表示．等電子密度面 4e/Å3 上の静電ポテンシャル値をカラーで
表示してある．
図 3.20および図 3.21は等電子密度面 0.8e/Å3上に静電ポテンシャル値をカラーで表示
している．図 3.20は中性原子による IAM の計算結果，図 3.21は CBED法による解析結
果である．中性原子による IAM の計算結果と比較することで，原子間の電子の移動を考
えることができる．O原子は中性原子と比較してポテンシャルが低くなっている．一方，






































が高くなっていることが分かる．これは 3z2 − r2軌道の整列による，電子雲の異方性に対
応していると考えられ，本結果は軌道整列状態の直接的観測であると考えられる．
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3.6 Orbital scattering factorによるシミュレーション
本研究により検出された軌道整列状態に起因する異方性を検証するために，Orbital




2002年に Jiangらが LaMnO3 軌道整列相に対するシミュレーションを行っており，
3z2 − r2 タイプの軌道整列を示している [56]．同様な手順を用いてシミュレーションを
行った．
各原子に対する式 3.1中の < j4 >，< j2 > ，< j0 >の値が計算されている．
f2(d) =< j0 > +
10
7




f1(d) =< j0 > −
5
7
< j2 > −
12
7
< j4 > (3.1)
f0(d) =< j0 > −
10
7














































































































O2− と考えている．シミュレーションでは仮想的な Fe3+ イオンによる等方的な原子散乱
因子に異方的な Orbital scattering factorの寄与を足すことで，軌道整列状態を再現した．
なお，Orbital scattering factorのテーブルは X 線に対する散乱因子のみが与えられている
ので，式 2.11を用いて電子線の散乱因子と X 線の散乱因子の変換を行って，電子線の散
乱因子を求めている．求めた異方的な原子散乱因子から結晶構造因子を計算した結果が表
3.14である．
表 3.14: orbital scattering factorを用いた結晶構造因子の計算
Fe3+ + 3z2 − r2 Fe3++ mix Dif(% )
F01̄1 14.20 Å 14.29 Å -0.62
F020 -15.67 Å -15.88 Å 1.31
F1̄12 16.01 Å 15.79 Å 1.39
F1̄21 -23.50 Å -23.57 Å 0.30
F013 23.48 Å 23.25 Å 0.96
F022 9.81 Å 9.81 Å 0.00
F2̄20 30.98 Å 30.80 Å 0.59
F004 30.18 Å 30.48 Å -0.98
F031 0.53 Å 0.47 Å 13.13
F1̄23 -0.10 Å -0.20 Å 51.33
F1̄32̄ 8.847 Å 8.850 Å -0.03
F024 8.94 Å 8.76 Å 2.10
F23̄1 18.90 Å 18.99 Å -0.44
F033 -10.08 Å -10.02 Å -0.61
ここで Fe3++3z2−r2は Fe3+イオンに対して計算される結晶構造因子に orbital scattering
factorにより 3z2 − r2 軌道に対して計算される構造因子を足した値を示す．Fe3++mixは
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Fe3+ イオンに対して計算される結晶構造因子に orbital scattering factorにより e軌道のそ
れぞれに対して計算される構造因子の平均値を足した値を示す．これは，軌道整列状態が
実現しておらず非整列状態にある場合に対応する．これらの構造因子の差分を表している
のが Dif である．絶対値が小さな F031および F1̄23を除くと，F024の変化量が最も顕著で
あることが分かる．また，各結晶構造因子の値を変化させた際の c軸方向の異方性への関





度分布を得た．結果を図 3.23に示す．図 3.22と同様に Feサイトについて拡大表示し，
表示する静電ポテンシャルのカラー表示の幅を狭めている．

















解析では g= 0.6までの結晶構造因子のみを精密化しており，より大きな gを持つ結晶構




























magnetoresistance : CMR)効果などが報告されている [6]．しかし，従来の固溶系では，A
サイトのランダムネスが電荷の不均一や局所構造の形成，結晶性の低下を起こすなどの問
題があり，詳細な静電ポテンシャル分布の異方性の研究は困難であった．




























各希土類元素に対する Aサイト秩序型 RBaMn2O6の温度相図を図 4.1(a)に示す [60]．
Y から Smまでは室温以上まで電荷軌道整列状態が観測されている．また，Ndや Prでは
反強磁性相が現れており，Smと Ndの相境界において，室温での CMR効果が報告され
ている [59]．また，図 4.1(b)は，Aサイト秩序型 RBaMn2O6の結晶構造である．希土類
元素と Baが交互に積層している様子を示している．
4.2.2 Aサイト秩序型 SmBaMn2O6のこれまでの報告















Mn 酸化物では広く軌道整列状態が存在することが知られている．Mn の 3d軌道は，
MnO6 八面体配位の場合，図 4.3のように縮退が解ける．例えば LaMnO3 では，全ての
Mn3+ サイトで eg 軌道の 3z2 − r2 軌道が選択的に占有される．一方 SmBaMn2O6 では，
Smが 3価，Baが 2価であり，Mnは平均的には 3.5価となる．予測される電荷軌道整列
は，Mn3+ では 3z2 − r2軌道が選択的に占有され，Mn4+ では eg軌道は空である．このよ
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(a) (b)
図 4.1: (a)RBaMn2O6の相図．横軸は各希土類元素に対応 [60]．(b)A サイト秩序型
RBaMn2O6の結晶構造．希土類元素と Baが交互に積層している．
うな場合の ab面内の電荷軌道整列状態を図 4.2に示す．Mnサイトのみを 3価と 4価に
分けて表記してある．また，apcおよび bpcはそれぞれ cubic perovskiteの a軸および b軸
を表す．室温相および低温相の電荷軌道整列状態における単位胞は図中の点線で示してあ









純度 99.9%の Sm2O3，BaCO3および Mn3O4を初期物質とし，Ar 雰囲気中で 1573Kで
48時間加熱し，固相反応法により多結晶体を作成した．ロッド状にプレスした後，さらに




図 4.3: 3d軌道の八面体配位による結晶場分裂を示す．さらに eg軌道は縮退がとけ，選択
的に 3z2 − r2軌道を占有する．

















• 試料温度 : 90K-520K
• 加速電圧 : 100kV
• エネルギースリット幅 : 0± 10eV
4.4 結果と考察
4.4.1 空間群決定 (高温相 ·室温相 ·低温相)








高温相 (520 K)で撮影した [001] 入射 CBED図形を図 4.5に示す．(a)図は whole
patternである．CBED図形の対称性は 4回回転対称と 2種類の鏡映対称を示す 4mmであ
ることが分かる．(b)図は弱い反射の強度を上げるために若干 b軸に沿って傾けて撮影し
た CBED図形の ZOLZ部分，(c)図は (b)図のコントラストを変更し，弱い反射を強調し
てある．0k0(k=odd)反射に動力学的消滅則が見られた．a軸に沿って傾けた CBED図形
も撮影し，h00(h=odd) 反射にも動力学的消滅則が見られた．図 4.6は [100]入射 CBED
図形である．(a)図は whole patternを示している．CBED図形の対称性は 2回回転対称と
2種類の鏡映対称を示す 2mmであることが分かった．(b)図は弱い反射の強度を上げるた
めに若干 b軸に沿って傾けて撮影した CBED図形の ZOLZ部分，(c)図は (b)図のコント
ラストを変更し，弱い反射を強調してある．[100]入射 CBED図形では動力学的消滅則
(A2)は確認されなかった．A2 とは，2.4.2で示した ZOLZ反射内での遠回り経路による




図 4.4:高温相 (520 K)で撮影した Aサイト秩序型 SmBaMn2O6の [001]入射制限視野回
折図形．
る空間群を表 4.1に示した．ここで [100]入射では動力学的消滅則 (A2) が見られなかっ
たことから候補となる空間群は No. 127もしくは No. 135であることが分かる．No. 135
である場合，00l(l=odd)反射は c映進面による消滅則を示すが，[100]入射においてその
ような消滅は見られていないことから，高温相 (520 K)の空間群を No. 127P4/mbmと一
意に決定した．
■室温相 室温相での a軸，b軸および c軸入射で撮影した CBED図形を図 4.7および図
4.8に示す．それぞれ [001]入射 CBED図形，[001]入射を b軸方向に若干傾けた CBED
図形，[100]入射 CBED図形，[010]入射 CBED図形である．まず [001]入射 CBED図
形は whole pattern symmetryで 2mmを示している．これは 2回回転対称と 2種類の鏡
映面を持つという意味である．同様に [100]入射および [010]入射 CBED図形も whole







1 1 0反射や 2 1 0反射が観測され，格子系の消滅則が見られないことから，格子系は P
型と決定された．また，ZOLZの 5̄ 0 0反射および HOLZの 0 15 2反射で，線状に強度
の消滅が見られている．これは電子線の多重散乱による動力学的消滅則であり，この消滅
則を調べることで映進面やらせん軸の有無を決定することができる．格子系 P型で [001]





図 4.5:高温相 (520 K)で撮影した Aサイト秩序型 SmBaMn2O6の CBED図形．(a)[001]





図 4.6:高温相 (520 K)で撮影した Aサイト秩序型 SmBaMn2O6の CBED図形．(a)[001]


















127 P4/mbm a2 , 211 A2 B2 0k0 B3
0k0 A3 B3 212
b1 , 212
h00 00l A3
128 P4/mnc n2 , 211 A2 B2 n2
0k0 A3 B3 0k0 B3
n1 , 212 212
h00
135 P42/mbc a2 , 211 A2 B2 0k0 B3
0k0 A3 B3 212
b1 , 212
h00 00l A3
136 P42/mnm n2 , 211 A2 B2 n2
0k0 A3 B3 0k0 B3
n1 , 212 212
表 4.3は候補である空間群に対する，HOLZ反射の動力学的消滅則を示している．0 15 2
反射に動力学的消滅則が見られることから，可能な空間群は No. 54，56，60，61，62に
限られる．図 4.7(b)は [001]入射を b軸方向に若干傾けた CBED図形である．0 1̄1 1反
射に動力学的消滅則が観測されなかった．これにより，室温相の空間群は No. 62 Pnam
に一意に決定された．また，[100]入射の動力学的消滅則は決定した空間群で矛盾しない
ことを確認している．












51 P21/m2/a2/m h00 A2 B2
21, a A3 B3
0k0 A3
54 P21/b2/a2/b b1 0k0 A3
h00 A2 B2 b3
a, 21 A3 B3
0k0 A3 0k0 A3
56 P21/b2/n21/b b1 b3
h00 A2 B2 00l A2 B2
211, n A3 B3 213, n A3 B3
59 P21/m2/n21/m h00 A2 B2 00l A2 B2
n, 211 A3 B3 n, 213 A3 B3
h00 A2 B2 0k0 A2 B2
60 P21/c21/n2/b n, 211 A3 B3 b, 212 A3 B3
0k0 B3 00l A3
212 n
0k0 B3 0k0 A2 B2
61 P21/c21/a21/b 212 b, 212 A3 B3
h00 A2 B2 00l B3
a, 211 A3 B3 213
0k0 0k0
62 P21/n21/a21/m n, 212 A2 B2 212 B3







51 P21/m2/a2/m hO0l A hO0l A
a a
0kOl hkO0






























26 P21am h00 A2 B2
a, 21 A3 B3
31 P21nm h00 A2 B2 00l A2 B2





26 P21am ho0l A ho0l A
a a
h0l h0l








れた．また，1 1 0反射や 2 1 0反射が観測され格子系の消滅則が見られないことから，格
子系は P型と決定された．
室温相と同様に ZOLZの 5̄ 0 0反射に動力学的消滅則が観測された．一方で室温相と異
なり，0 15 2反射には観測されていない．これにより候補となる空間群は，表 4.4に示し
た No.26および 31のみとなる．さらに [100]入射の 0 0 l 反射に動力学的消滅則が観測










図 4.9: 低温相で撮影した Aサイト秩序型 SmBaMn2O6 の CBED図形．(a)[001]入射．
(b)[100]入射．
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図 4.12(a)に 420 Kでの [100]入射回折図形の ZOLZ部分を示す．(b)図は回折図形の
一部を拡大したものと，回折図形の模式図を示している．観測された回折図形から，bc面
内の変調ベクトル Qが (b, c)=(≈ 0.14, 1/2)であることが分かった．一方で透過波近傍で
はこのような超格子が観測されなかったことから，変調ベクトルが a∗ 軸成分を含んでい
ることが予想できる．図 4.13に c∗ 方向から見た逆格子点を示す．図中の点線は電子線の
エワルド球を示す．エワルド球と逆格子点が交わった点で回折強度が観測される．変調ベ
クトルが a∗ 成分を持つため，衛星反射の表れ方に違いが生じると考えられる．


















図 4.13: c∗ 方向から見た衛星反射の逆格子点と電子線のエワルド球．エワルド球と逆格子
点の位置関係から，衛星反射の観測される向きが変化することが予想される．
回発見した非整合相における変調ベクトルは (≈ 0.14,≈ 0.14, 1/2)と決定された．
図 4.15は非整合相 (420 K)で撮影した (a)[100]入射，(b)[001]入射 CBED図形である．
どちらの入射も高温相の CBED図形と比べ，対称性が低下していることが分かる．[100]











図 4.15:非整合相 (420 K)で撮影した (a)[100]入射，(b)[001]入射 CBED図形．高温相か
らの対称性の低下は，今回決定した変調ベクトルによりよく説明することができる．
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の c軸方向への積層方法によって 2種類のモデルが提案されている．(a)のモデル 1 [61]
は 2層ごとに ab面内でシフトすることによって c方向 4倍周期が発生しており，(b)モ
デル 2 [63]では軌道整列を示す Mn3+ の回転によって c方向 4倍周期が発生している．
CBED法により決定された室温相の空間群 Pnamより，[100]軸に垂直な n映進面が存
在する．この n映進面は，モデル 1では満たすことができるが，モデル 2では満たされな
い．モデル 1では，例えば赤丸で示した原子サイトがこの n映進面の対称操作により対応
している．c軸方向から見た場合の n映進面を図 4.17に示す．CBED法により決定した




ル 1 [64]は c軸方向にまっすぐ積層し，(b)モデル 2 [60,62]は ab面のシフトを伴いなが
ら積層している．
CBED法により決定された低温相の空間群 P21amにより，c軸に垂直な鏡映面を持た
なければならない．モデル 1ではこれを満たすが，モデル 2では c軸垂直の鏡映面を持た
ない．モデル 1では SmO層や BaO層に c軸垂直の鏡映面が存在する．これにより，Aサ





図 4.16:室温相で報告されている Aサイト秩序型 SmBaMn2O6 の電荷軌道整列モデル．
(a)モデル 1 [61]．(b)モデル 2 [63]．
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図 4.18:低温相で報告されている Aサイト秩序型 SmBaMn2O6 の電荷軌道整列モデル．





により P4/mbmと決定されている．この空間群では，a軸 (および b軸)に垂直な b映進面
(a映進面)が存在している．これにより考えられる結晶構造モデルは，図 4.19(a)に示し
たような c軸まわりの 1軸回転のモデルである．図中の青点線が a軸に垂直な b映進面を
示している．また，Uedaらは RBaMn2O6の結晶構造として (b)図に示したようなMnO6
八面体の歪みを提唱している．これは RO層に比べて BaO層の方が大きいということに
よる．今回決定した空間群では c軸まわりの 1軸回転のモデルとこの MnO6 の歪みが共
存することができるため，結晶構造初期モデルとして，(a)および (b)図の変位が同時に実
現したモデルが考えられる．
■室温相 ·低温相 Aサイト秩序型 SmBaMn2O6の結晶構造の先行する解析例はない．そ
こでいくつかの仮定を用いたシミュレーションを行い，実験結果と比較し結晶構造の検討
を行った．














い，3方位を最も良く再現した結果を図 4.22，図 4.23，図 4.24に示す．用いたパラメータ
はそれぞれ，MnO6八面体の傾き=6°，MnO6八面体の ab面内の歪み=93°，電荷整列は





































MnO6八面体の傾き -3°, -6°, 3°, 6°
MnO6八面体の ab面内の歪み 93°, 96°
電荷整列 Mn3.4+/3.6+, Mn3.3+/3.7+, Mn3.2+/3.8+
(a) (b) (c)



















































































x2 − y2軌道が選択的に占有され，3z2 − r2軌道が非占有である特異的な軌道状態が予測さ
れている [68]．また，キュリー温度 914K以下の強誘電体であり，さらに 74Kで反強磁
性転移を示すマルチフェロイック物質である．近年，クローバーリーフ状の複雑なドメイ













図 5.2に六方晶 YMnO3の結晶構造を示す．Y は 2サイトあり，c軸方向で異なる変位
を持つ．また，3つの MnO5 六面体がある．MnO5 の結晶場により Mn3d軌道のエネル
ギー準位は図 5.3のように分裂しており，Mn3+ の 3z2 − r2 軌道のみが非占有の軌道状態
が予測されている [69]．
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図 5.3:六方晶 YMnO3のMnO5結晶場による Mn3d軌道の結晶場分裂． [68]
強誘電性は Y の変位によると考えられているが，その Y の変位が発生するメカニズム
として 2種類のモデルが提案されている．1つ目が Mn5 六面体の傾きにより Mn三量体
が形成し，それにより Y が変位し分極が発生しているというモデルである [70,71]．もう







域創成科学研究科)に提供していただいた．純度 99.9%の Y2O3および Mn3O4を初期物
質とし，空気中で 1373K で 14時間仮焼きした．ロッド状にプレスした後，さらに空気















• 試料温度 : 300K
• 加速電圧 : 101.05kV
• エネルギースリット幅 : 0± 10eV
5.3.3 実験結果
図 5.4および 5.5に室温で撮影した六方晶 YMnO3 の CBED図形を示す．図 5.4は
CBED図形のディスクサイズの異なる [100]入射，図 5.5は [120]入射であり，全て c軸
に垂直な入射である．CBED図形の whole pattern symmetryは全てmであり，c軸に垂直
な鏡映対称が破れている．これにより c軸方向に極性を持つことが分かる．
CBED図形のディスクサイズは収束角に依存している．図 5.6に模式図を示す．[100]





以下では，ディスクサイズの大きな [100]入射 CBED図形を [100]ZOLZ，ディスクサ













図 5.5:六方晶 YMnO3の CBED図形 [120]入射．
(a) (b)











(a) [100]ZOLZ入射 (b) [100]HOLZ入射
(c) [120]入射




計算に取り入れた波の数は表 5.2の通りである．ここで，表中の EXACT とは Betheの
Matrix法で計算する際に厳密に取り入れた波の数である．
表 5.2:解析で用いた反射ディスク数，反射ディスクの計算点数,計算に取り入れた波の数
入射方位 [100] ZOLZ [100] HOLZ [120]
反射ディスク数 ZOLZ 42 28 42
HOLZ 28 51 45
反射ディスクの計算点数 ZOLZ 9534 3164 4746
HOLZ 6356 5763 5085
計算に取り入れた波の数 EXACT 1121 999 825














■フィッティングにおける問題点 Munozらの解析結果 (原子位置および温度因子) と，
表 5.1で示した試料厚さとスケール因子，および Independent Atom modelにより計算さ







































図 5.8: [100]ZOLZ入射 CBED図形のフィッティング前．exp，calc，dif はそれぞれ実験，
計算，実験と計算の残差を示す．
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図 5.9: [100]HOLZ入射 CBED図形のフィッティング前 (一部)．exp，calc，dif はそれぞ
れ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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全入射 11.79 9.41 13.96
[100]ZOLZ入射 6.78 4.11 9.87
[100]HOLZ入射 16.91 17.10 16.80























見られなかった．図 5.15，図 5.16，図 5.17は各入射方位の最終フィッティングの結果で
ある．また表 5.3に最終フィッティングの GOFを示す．
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図 5.11: [100]ZOLZ入射 CBED図形の単一入射フィッティング後 (一部)．exp，calc，dif
はそれぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 5.12: [100]HOLZ入射 CBED図形の単一入射フィッティング後 (一部)．exp，calc，dif
はそれぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 5.13: [120]HOLZ入射 CBED図形の単一入射フィッティング後 (一部)．exp，calc，dif
はそれぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 5.15: [100]ZOLZ入射 CBED図形の最終フィッティング後．exp，calc，dif はそれぞれ
実験，計算，実験と計算の残差を示す．
123
図 5.16: [100]HOLZ入射 CBED図形の最終フィッティング後 (一部)．exp，calc，dif は
それぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
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図 5.17: [120]HOLZ入射 CBED図形の最終フィッティング後 (一部)．exp，calc，dif は
それぞれ実験，計算，実験と計算の残差を示す．
125
表 5.4:六方晶 YMnO3の原子座標 (室温相)
Atom Wyckoff position Coodinate
Y1 2a 0, 0, z
Y2 4b 1/3, 2/3, z
Mn 6c x, 0, (z)
O1 6c x, 0, z
O2 6c x, 0, z
O3 2a 0, 0, z
O4 4b 1/3, 2/3, z
5.4.2 結晶構造





Mn の原子位置は，Munozの構造では Mn 同士が近づくように変位しているが，CBED
法により決定した値や Akenの報告ではほぼ 1/3であり，MnO5 六面体の中心に位置し
ていることがわかる．一方，c軸に垂直な方向からみた結晶構造が図 5.19に示してある．
















図 5.19:六方晶 YMnO3 の c軸垂直方向から見た結晶構造．(a)CBED法により決定した
構造，(b)Munozらによる構造，(c)Akenらによる構造．
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表 5.5: 精密化した原子位置および等方性温度因子 [Å2]．比較のため Munoz [73]と
Aken [74]による解析結果を示してある．
CBED Munoz Aken
Y1 z 0.2716(1) 0.2689 0.2743
B 0.410(7) 0.53 0.30
Y2 z 0.2297(1) 0.229 0.2335
B 0.471(2) 0.53 0.32
Mn x 0.3338(2) 0.3208 0.3352
B 0.506(5) 0.2 0.46
O1 x 0.297(1) 0.31 0.3083
z 0.1589(2) 0.1621 0.1627
B 0.34(2) 0.43 0.63
O2 x 0.629(1) 0.6389 0.6413
z 0.3385(1) 0.3367 0.3372
B 0.40(4) 0.43 0.39
O3 z 0.4951(9) 0.4745 0.4782
B 0.73(9) 0.87 0.42
O4 z 0.0125(1) 0.0133 0.0186
B 0.45(3) 0.87 0.71




Y1-O3 2.547 2.344 2.326







表 5.7:精密化した低次結晶構造因子 [Å]( g < 0.5)
g CBED Neutral Ion
F002(Re) 0.175 -12.82(7) -17.35 -7.58
F002(Im) -3.59(4) -5.49 -7.31
F010(Re) 0.188 -0.58(7) 1.56 2.98
F012(Re) 0.257 -0.2(1) 1.22 1.70
F012(Im) 6.58(3) 7.21 7.85
F2−10(Re) 0.325 23.59(8) 23.37 22.22
F2−11(Re) 0.337 -1.09(2) -0.04 -0.03
F2−11(Im) 33.46(5) 29.33 -29.10
F004(Re) 0.351 52.25(7) 50.46 53.54
F004(Im) 6.00(6) 5.79 5.91
F2−12(Re) 0.369 -35.99(3) -29.81 -33.37
F2−12(Im) -1.53(2) -3.04 -3.04
F020(Re) 0.375 0.24(8) -1.39 -1.64
F014(Re) 0.398 0.05(3) 0.87 0.98
F014(Im) -7.8(1) -5.67 -6.21
F022(Re) 0.414 -1.4(1) -2.21 -2.24
F022(Im) 7.74(8) 8.69 8.16
F2−13(Re) 0.418 0.1(2) 0.16 0.14
F2−13(Im) 5.32(7) 3.93 6.32
より詳細な電子密度分布を調べるために，図 5.21に (b)(110)断面と (c)(001)断面を示
す．表示した電子密度の範囲はともにどちらも等高線は 0.1e/Å3間隔である．(110)断面
は Y1-O3および Y2-O4を切る断面である．それぞれの最小電子密度の値は 0.33e/Å3お
















見られている．これは主に Y 原子の影響により，Y 原子の方向のポテンシャルが増加し
















































サイト 基準位置 解析値 (frac.) 変位量 [Å]
Y1 2a 0.25 0.2716 0.247
Y2 4b 0.25 0.2297 -0.231
O1 6c 0.15 0.1589 0.102
O2 6c 0.35 0.3385 -0.131
O3 2a 0.5 0.4951 -0.056
O4 4b 0 0.0125 0.142
強誘電性の発現機構として，MnO5六面体の傾きによる Y の変位と，Y-酸素間の共有結



















および Aサイト秩序型 SmBaMn2O6(電荷軌道整列) の解析を行った．また，CBED法の
強誘電体への応用として，六方晶 YMnO3強誘電相の解析を行った．
スピネル型酸化物 FeCr2O4では，軌道整列による Feサイトの非常にわずかな c軸方向
の静電ポテンシャル分布の異方性を見出した．これは電子密度分布が球対称から c軸方向
に伸びていることに対応しており，3z2 − r2軌道の軌道秩序状態の観測に成功したといえ















































真空中で波数ベクトル K0(K0 = 1/λ0)をもつ高速電子線を平行平板結晶に入射する．こ
の電子の波動関数 ψ(r )は Schr̈odinger方程式
∇2ψ(r ) + 8πme
h2
{E + V(r )}ψ(r ) = 0 (A.1)










Cg exp(2πikg · r ) (A.3)
ここで，kgは結晶中での電子の波数ベクトルで，k0を入射電子の結晶中での波数ベクト
ルとした場合，kg = k0 + gを満たす．Vgは相対論的 Hartree-Fock計算による原子ポテン
シャルから計算される．これらを式 (A.1)に代入し，整理すると
{K2 − (k + g)2}Cg +
∑
h,g
Ug−hCh = 0 (A.4)
を得る．ここで，Ug = 2meVg/h2，K2 = K20 + U0 である．式 (A.4)は Betheの Matrix法
の基礎方程式であり，固有方程式の形になっている．
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入射電子線の真空中の波数ベクトル K0 と結晶中での波数ベクトル k0 の結晶表面に垂
直な成分 K0,t，k0.t は，結晶表面の境界で等しいという境界条件から
kt = K0,t = K t (A.5)
である．ここで k を結晶表面の法線方向の単位ベクトル nを用いて
k = K + γn (A.6)
より
K2 − (k + g)2 = K2 − (K + g)2 − 2γ(K + g) · n − γ2
= 2KSg − 2γ(K + g) · n − γ2 (A.7)
したがって式 (A.4)は
{2KSg − 2γ(K + g) · n − γ}Cg +
∑
h,g
Ug−hCh = 0 (A.8)
ここで Sgは励起誤差を表し
2KSg = K − (K + g)2 (A.9)
を満たす．式 (A.8)は，全ての逆格子ベクトル gを表すため無限次元行列の固有方程式で
あるが，実際の計算においては n波近似として，Sgが小さく Ugが大きな gベクトル n個
で打ち切る．その場合，n× n行列の固有方程式となる．これを解くことは行列の対角化
を行うことであり，計算機により数値的に行うことができる．解として j が 1から nまで
計 n個の固有値 γ( j) と固有関数 Cg( j) が得られる．
このようにして得た固有値，固有関数を式 (A.3)に代入した




( j) exp{2πi(K + g+ γ( j)n) · r } (A.10)
が j 番目の Bloch波であり，結晶中で許される電子の固有状態を表す．また，固有値であ






































の効果を補正として計算に取り入れる方法である．通常の Bethe近似は式 (A.4)の Ugを
以下のように補正する．
Ug−h






















Ug−h’ Uh’−g’Ug’−h(1− δh’ ,g’)
4K2Sh’ Sg’




K2 − k02 U0−1 U0−2 U0−3
U1−0 K2 − k12 U1−2 U1−3
U2−0 U2−1 K2 − k22 U2−3







 = 0 (A.17)




された)反射の 2つに分類する．それぞれ 0, 1が励起誤差の小さな反射，2, 3が励起誤差
の大きな反射とする．それぞれの反射に対する行列は以下のように分けることができる．[
K2 − k02 U0−1















K2 − k22 U2−3





















K2 − k22 U2−3











K2 − k02 U0−1










K2 − k22 U2−3






















は，結晶ポテンシャル V(r )に吸収ポテンシャル iV ′(r )を導入し，V(r ) + iV ′(r )と記述さ




















熱散漫散乱による吸収の効果の取り扱いには，Hall & Hirsch [80]による格子振動の
Einsteinモデルを用いたものがある．概略は以下の通りである．
















exp(−2πig · r j)
∫
d2s′ f j(s
′) f j(|s− s′|)
× [exp(−Bj s2) − exp(−Bj s′2) exp{−Bj(s− s′)2}] (B.2)
ここで，m0は電子の静止質量，β = ν/c， j は各原子のラベル， f j は原子 j の弾性散乱の
原子散乱因子，Bj は原子 j の温度因子，Ωは単位胞の体積，s= g/2である．式 (B.2)を
計算するためには，弾性散乱の f j と Bj が必要である．また，各原子ごとの寄与に分ける
ことも可能である．





′) f j(|s− s′|)[1 − exp{−2Bj(s′2 − s · s′)}] (B.3)
つまり，原子散乱因子 f (s)を f (s) + i f ′(s, B)に置き換えることで熱散漫散乱による吸収
の効果を取り入れることができる．
Ichimiya [81,82]は式 (B.3)を
f ′(s, B) = f ′(0, B) exp(−2Bs2) (B.4)
の形で表せることを示した．Bird & King [83] は多数の原子について s, Bを変えて数値計































= 0 ( j = 1, . . .，M) (C.3)
を解けばよい．ここで，N ≥ M である．
線形モデルでは， f (xi)はパラメータ pの 1次結合
f (x; p) = σi
M∑
j=1
Ai j pi j (C.4)
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yi − f (xi)
σi2





















 pk = N∑
i=1
Ai j q j (C.8)
となる．ここで新たに次式の行列 Bとベクトル q’ を定義する．
B = Aτ · A (C.9)
q’ = Aτ · q (C.10)
Bは M × M 行列であり， q′ は N個の要素からなっている．これを用いると式 (C.8)は
B · p = q’ (C.11)
すなわち
(Aτ · A) · p = Aτ · q (C.12)
という行列方程式で書ける．これが正規方程式の行列表現である．したがって，パラメー
タ pは













































































C jl Blk = δ jk =
1 if j = k0 if j , k (C.17)
という関係を使っている．式 (C.16)を見ると，推定されたパラメータ pの分散は Cの対
角要素であることがわかる．さらに Cの非対角要素は p j と pk の共分散になる．Cを規






索する方法である．試行パラメータの組 pcur から χ
2(p) の勾配を 1ステップずつ降りる
ことを繰り返す．












yi − f (xi)
σi2
· ∂ f (xi)
∂p j












· ∂ f (xi)
∂pk








≡ D jk を行列要素とする M × M 行列 Dは Hasse行列と呼ばれる．
非線形問題では
pnext= pcur − D−1 · ∇χ2(pcur) (C.21)
と書ける．したがって




























































3. 式 (C.30)を解き δpを求め，χ2(p + δp)を計算する．
4. もし χ2(p + δp) ≥ χ2(p)ならば，λの値をより大きく設定し，手順 3.に戻る．
5. もし χ2(p + δp)χ2(p)ならば，λの値をより小さく設定し，試行解 p + δpを pと置
き換え，手順 3.に戻る．
C.3.4 修正 Marquardt法
修正 Marquardt法は Levenberg-Marquardt法において λ の調整法を取り入れた方法で
ある．
線形化したモデルの残差二乗和を
χ̄2(p + δp) = ||y − f (p) − A · δp||2 (C.31)
とおくと，χ̄2の変化量 δχ̄2は
δχ̄2 = χ̄2(p + δp) − χ̄2(p)
= −δpτq′ − λ||δp||2 (C.32)
である．一方，真のモデルの残差二乗和の変化量 δχ2は







1. 0.75≤ r の場合
λの値を 12λ，p + δp→ pとして，ヤコビアン行列を計算し次の反復に移る．
2. 0.25< r < 0.75の場合
λの値はそのままで，p + δp → pとして，ヤコビアン行列を計算し次の反復に
移る．
3. 0 ≤ r ≤ 0.25の場合




ただし，3.および 4.で λを増大させる場合，λに掛ける因子 uは，2～10の数を r
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